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(57) Verfahren zur Herstellung eines Olef inpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der 
Formel R a -CH =CH-R b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden kon- 
nen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in LOsung, in Suspension oder in der 
Gasphase. in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen in der meso-Form oder einer meso:rac- 
Mischung, mit mesoirac > 1:99. als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 
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R 4 




(I) 



worin M 1 Zr oder Hf, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 3 und R 6 gleich oder verschieden 
sind und Methyl, Isopropyl, Phenyl, Ethyl oder Trifluormethyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und die fur R 3 und R 6 genannte 
Bedeutung haben, R 4 mit R 6 einen aliphatischen oder aromatischen Ring bilden kann, oder benachbarte Reste R 4 bil- 
den einen solchen Ring, und 
R 7 einen Rest 



R 11 R 11 

I I 

- C - Oder - Si - 

R 12 R 12 



und m plus n null oder 1 bedeuten. 
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Beschrelbung 

Zur Herstellung von hochisotaktischen Polyolefinen mit stereospezHischen racemischen Metallocen/Cokatalysa- 
tor-Sytemen wind eine moglichst hohe Isotaktizitat angestrebt. Dies bedeutet, daB sehr stereoselektive racemische 
5 Metallocentypen eingesetzt werden, die Polymerketten mit sehr wenig Baufehlern aufbauen kOnnen. Dies hat zur 
Folge, daB im gewunschten Sinne Produkte mit hoher Kristallinitat, hohem Schmelzpunkt und somit auch hoher Harte 
und excel lentem Biege-E-Modul erhalten werden. 

Von Nachteil ist jedoch, daB solche Polymere schwierig zu verarbeiten sind und insbesondere bei der Extrusion, 
dem SpritzguB und beim Tiefziehen Probleme auftreten. Die Zumischung von FlieBverbesserern und anderen Modifi- 
10 zierungskomponerrten kfinnte hier Abhilfe schaffen, fuhrt jedoch dazu, daB die guten Produkteigenschaften wie bei- 
spielsweise die hohe Harte dadurch drastisch reduziert werden. Daruberhinaus treten noch Klebrigkeit und Fogging 
aut Es bestand somit die Aufgabe, die Verarbeitbarkeit solcher hochisotaktischer Polyolefine zu verbessern, ohne die 
guten Eigenschaften der daraus hergestellten FormkOrper in solcher Weise zu verschlechtern. 

Oberraschend haben wir gefunden, daB bei Verwendung von rac/meso-Mischungen bestimmter Metallocene die 
is Verarbeitungsprobleme eliminiert werden konnen, ohne daB dabei die oben angefOhrten guten Produkteigenschaften 
verlorengehen. 

Daruberhinaus ist es durch Einsatz dieser speziellen Metallocene in ihrer reinen meso-Form moglich, hochmde- 
kulare ataktische Polyolefine zu erzeugen, die als Zuschlagstoffe in andere Polyolefine homogen eingemischt werden 
kOnnen. 

20 Mit den bisher zuganglichen, niedermolekularen ataktischen Polyolefinen war dies aufgrund der groBen Viskosi- 
tatsunterschiede zwischen Polyolef in-Matrix und dem ataktischen Anteil nicht moglich. 

Solche Zumischungen verbessern Polyolef informkOrper bezQglich ihres Oberf lachenglanzes, ihrer Schlagzahigkeit 
und ihrer Transparenz. Daruberhinaus wird ebenfalls die Verarbeitbarkeit solcher Polyolefine durch die Zumischung des 
hochmolekularen ataktischen Polyolef ins verbessert. Ebenfalls tritt keine Klebrigkeit und kein Fogging auf. 
25 Die homogene Einmischbarkeit des ataktischen Anteils ist deshalb so wichtig, weil nur mit einem homogenen 
Material ein gebrauchstuchtiges Formte mit guter Oberf lache und langer Standzeit hergestellt werden kann und nur bei 
homogener Verteilung die Qualitaten des ataktischen Anteils voil zur Geltung kommen. 
Gegenstand der Erfindung ist somit die Herstellung von Polyolefinen, die 

30 1) ataktisch sind, das heiBt, einen isotaklischen Index von £ 60 % aufweisen und hochmolekular sind, das heiBt, 
eine Viskositatszahl > 80 cm 3 /g und eine Molmasse Iv^ > 100 000 g/mol bei einer Polydispersitat M^/Mn <. 4,0 auf- 
weisen, Oder 

2) aus mindestens zwei Arten von Polyolef inketten bestehen, namlich 

35 a) maximal 99 Gew-%, bevorzugt maximal 98 Gew.-%, der Polymerketten des gesamten Polyolef ins bestehen 

aus hochisotaktisch verknupften a-Olef in-Einheiten, mit einem Isotaxieindex > 90 %, und einer Polydispersitat 
von £ 4,0, und 

b) mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, der Polymerketten des gesamten Polyolef ins 
bestehen aus ataktischen Polyolefinen des Typs, der unter 1) beschrieben wurde. 

40 

Polyolefine die der Beschreibung unter 2) genOgen, konnen entweder direkt in der Polymerisation hergestellt wer- 
den, oder werden durch Schmelzmischen in einem Extruder oder Kneter hergestellt 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpdymers durch Polymerisation oder Copoly- 
merisation eines Olefins der Formel R a -CH =CH-R b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 

45 atom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200° C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in 
Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metal locen als 
Gbergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine 
Verbindung der Formel I ist, die zur Herstellung von Polyolefinen des Typs 1 in reiner meso-Form und zur Herstellung 

so der Typ 2-Polyolefine in einem mesorrac-Verhaltnis von grGBer 1 :99, bevorzugt gr6Ber 2:98 verwendet wird, 
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(CR 8 R 9 ) 



m 



(i) 



(CR 8 R 9 ) 



35 



40 



worm 
M 1 

R 1 und R 2 



die Reste R 4 und R 5 



R 3 und R 6 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrC-jQ-Alkylgruppe, eine Cj-Cio- 
Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenyl- 
gruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine Cs-C^-Arylalkenyl- 
gruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 0-,-C-io-Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einen - 
NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 Oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine 
CrCiQ-Alkylgruppe oder eine Ce-C^-Arylgruppe ist, 

gleich Oder verschieden sind und die fur R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB 
R 3 und R 6 nicht Wasserstoff sind, 



45 oder zwei oder mehr der Reste R 3 bis R 6 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R 7 
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.11 



M 2 -, 



»12 



>11 D 11 



- M 2 - M 2 - , 
R 12 R 12 



S 11 



M* - (CR 2 13 ) 



R 11 
I. 

- O - M - O 

U 



10 



R 11 R 11 
-C-, -O-M 2 -, 
R 12 R 12 



20 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-.-S-, =SO, -S0 2 . =NR 11 , = CO, 

=PR 11 Oder =P(0)R 11 ist, 

wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl- 
gruppe, C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C r 
C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe l eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylal- 
kenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 Oder R 11 und R 13 jeweils mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und die fur R 11 genannte Bedeutung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 



35 Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 
bevorzugt Fluor oder Chlor. 

Die Substituenten R 3 R 4 , R 5 und R 6 konnen trotz gleicher Indizierung verschieden sein. 

Der fur das erf indungsgemaGe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Cokatalysator und einem 
Metallocen der Formel I. 

40 In Formel I ist M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, Haf- 
nium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium und Titan. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -. vorzugsweise C r C3- 
Alkylgruppe, eine C r C 10 -, vorzugsweise CrCVAIkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -. vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 - 
C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugs- 

45 weise C7-C 10 -Arylalkylgruppe, eine C r C 40 -, vorzugsweise Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 - 
C 12 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

Die Reste R 4 und R 5 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt 
ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 - 
C10-, vorzugsweise C 6 -C 9 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 - 

so Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C^C^-, vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkylgruppe oder 
C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist. Besonders bevorzugt sind R 4 und R 5 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C 6 - 
C 9 -Aryl. 

R 3 und R 6 sind gleich oder verschieden und haben die fur R 4 beschriebene Bedeutung, mit der MaBgabe, daB R 3 
und R 6 nicht Wasserstoff sein dQrfen. Bevorzugt sind R 3 und R 6 (C r C 4 )-Alkyl oder C 6 -C 9 -Aryl, die beide halogeniert 
55 sein kOnnen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Trifluormethyl, Phenyl, Tolyl oder Mesityl, insbesond- 
ere Methyl, Isopropyl Oder Phenyl. 

Zwei oder mehr der Reste R 3 bis R 6 k6nnen auch mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches Oder alipha- 
tisches Ringsystem bilden. Bevorzugt bilden dabei benachbarte Reste, insbesondere R 4 und R 6 zusammen einen 
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Ring. 
R 7 
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M 2 -, 

u 



R 11 R 11 



M 2 - M 2 - , 
R 12 R 12 



>11 



»11 



- M* - (CR 2 13 ) - . 

Li. 



O - M 2 - O - 



|12 



R 11 


R 11 


I 

-C-, 


I. 

-O - M - , 


J,- 





25 =BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-.-S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, 

=PR 11 Oder =P(0)R 11 , wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine C r C 10 -. vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkyigruppe l insbesondere Methyigruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, vor- 
zugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, vorzugsweise 
Pentafluorphenylgruppe, eine C r C 10 -. vorzugsweise C r C 4 -Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 - 
30 C 10 -, vorzugsweise Ca^-Alkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe t eine C8-C40-, vorzugs- 
weise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alky!arylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 
Oder R 11 und R 13 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 
R 7 ist vorzugsweise =CR 11 R 12 , =SiR 11 R 12 p -GeR 11 R 12 -0-, -S-, =SO, =PR 11 oder =P(0)R 11 . 
35 R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und haben die fur R 11 genannte Bedeutung. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1, wobei m plus n null, 1 
oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

Somit sind die besonders bevorzugten Metallocene die Verbindungen der Formeln A und B 
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M 1 = Zr, Hf; R 1 , R 2 = Methyl, Chlor, R 3 und R 6 = Methyl, Isopropyl, Phenyl, Ethyl, Trifluormethyl; R 4 und R 5 = Wasser- 
stoff und den fur R 3 und R 6 genannten Bedeutungen, oder R 4 kann mit R 6 einen aliphatischen oder aromatischen Ring 
bilden, gleiches gilt auch fur benachbarte Reste R 4 ; und R 8 , R 9 , R 11 und R 12 mit den obengenannten Bedeutungen, 
insbesondere die in den Ausfuhrungsbeispielen aufgefuhrten Verbindungen I. 

Das bedeutet. daB die Indenylreste der Verbindungen I insbesondere in 2,4-Stellung, in 2.4,6-Stetlung, in 2,4,5- 
Stellung und in 2,4,5,6-Stellung substituiert sind, die Reste in 3- und 7-Stellung sind bevorzugt Wasserstoff. 

NomenWatur: 



1 




Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem literaturbekannten Reaktionsschema herge- 
stellt werden: 
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M 2 R C + B u t y t I I HR C L I 

M 2 R* ♦ B u t y I L I HR d l I 



X-(CR 8 R , ) m -R 7 -(CR 8 R*) l| -X 



HR e -(CR 8 R , ) m -R 7 -(CR a R f ) n -R d H 2 Butyl L ^ 

L I R C -(CR*R* ) m -R 7 - (CR*R*) JI -R d LI M f C I 4 



20 



25 



30 



(R*R 9 C) m -R' 



R 7 



C I 
C I 



(r'r'O-r* 



r'L ! 



(R 8 R 9 C) m -R" 



R 7 M 1 



(r'r'cj^r 4 



R 1 
C I 



35 



40 



R 2 1 I 



(R a R»C) m -R e 



R 7 M> 



(r'r'c^-R* 



so 
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X - CI, Br, I , 0-T o s y I ; H 2 R C , R * 
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Die Verbindungen fallen ex Synthese als rac:meso-Mischungen an. Durch fraktionierte Kristallisation, beispiels- 
weise in einen Kbhlenwasserstoff, kann die meso bzw. rac-Form angereichert werden. Dieses Vorgehen ist bekannt 
und Stand der Technik. 
5 ErfindungsgemaB wind als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan der Formel (II) 



14 



1 4 



AI-0 



14 



A I -0 



A I 



14 



14 



(ID 



is fQr den linearen Typ und/oder der Formel (III) 



20 



R 

I 

A I 



1 4 



P + 2 



(Ml) 



25 fur den cyclischen Typ verwendet, wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R 14 gleich oder verschieden sein konnen 
und eine C-j-Ce-Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Ary1gruppe, Benzyl Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 
bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 14 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

30 Sind die Reste R 14 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Iso- 
butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R 14 ) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, f lussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
35 LOsungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit veschiedenen Alkylgruppen R 14 
werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR* 3 ) mit 
Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
Die genaue Struktur der AJuminoxane II und III ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlOsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
40 ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metailocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel 
(II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie 
verbessert. 

Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Metal- 
45 locen in einer L6sung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelOst. Als inerter Kohlenwasserstoff 
eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die GesamtlOsung. Das Metailocen kann in der gleichen Konzen- 
tration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 1 0* 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. 
so Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Tem- 
peratur von -78°C bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Das Metailocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymerisation wird 
bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olef in(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische 
55 Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

ErfindungsgemaB konnen an Stelle oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formeln R X NH 4 . X BR' 4 , 
R x PH 4-x BR 4- R3CBR* 4 oder BR* 3 als geeignete Cokatalysatoren verwendet werden. In diesen Formeln bedeutet x eine 
Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten C r Ci 0 -Alkyl, 



9 



EP 0 882 731 A2 



C 6 -C 18 -Aryl oder 2 Reste R bilden zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste R' sind gleich 
Oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur C 6 -C 18 -Aryl, das durch Alkyl, Haloalkyl oder Fluor substituiert sein 
kann. 

Insbesondere stent R fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R'fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluormethyl- 
5 phenyl, Mesityl, Xylyl oder Tolyl (vgl. EP-A 277 003, EP-A 277 004 und EP-A 426 638). 

Bei Verwendung der obengenanrrten Cokatalysatoren besteht der eigentiiche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Reak- 
tionsprodukt bevorzugt auGerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines 
geeigneten LCsungsmittels hergestellt. 
io Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaft jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis- Acid itat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordi nation"). Daruberhinaus soli 
der Cokatalysator bzw. das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocen kation 
eingehen (vgl. EP-A 427 697). 

Zur Errtfernung von im Olefin vorhandener Katalystorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, beispiels- 
15 weise AlMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymer isationssystem selbst eriolgen, oder das 
Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kbntakt gebracht und anschlieRend 
wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension Oder in der Gas- 
phase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstuf ig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise 
20 30 bis 80°C. besonders bevorzugt 50 bis 80°C, durchgefuhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der 
Formel R a -CH =CH-R b . In dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen 
Ring bilden. Beispielefur solche Olefine sind Ethylen, Propylen, t-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1 -penten, 1-Octen, Norbor- 
nen oder Norbonadien. Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 
25 Als Molmassenregler und/oder zur Aktivitatserhohung wird, falls erfbrderlich; Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Konzerrtration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10" 3 bis 10" 8 , vorzugs- 
weise 10" 4 bis 10' 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
30 minoxan wird in einer Konzentration von 10~ 5 bis 10" 1 mol. vorzugsweise 10" 4 bis 10~ 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro 
dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa Squimolaren Mengen zum 
Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LOsungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
35 schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff ; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Pentan, Hexan, Hep- 
tan, Isooctan, Cyclohexan, Methyl cyclohexan, genannt. 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt 
wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasfdrmig oder flussig zudosiert. 
40 Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erf indungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymer isationsaktivitat zeigt. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daG die beschriebenen meso-Metallocene im tech- 
nisch besonders interessanten Temperaturbereich zwischen 50 und 80°C ataktische Polymere mit hoher Molmasse 
erzeugen. rac/meso-Mischungen der erfindungsgemSBen Metallocene erzeugen besonders gut vearbeitbare homo- 
45 gene Polymere. Daraus hergestellte FormkOrper zeichnen sich durch gute Oberfiachen und hohe Transparenz aus. 
Daneben sind hohe Oberf iSchenharte und gute Biege-E-Module Charakteristika solcher Formteile. 

Der hochmolekulare ataktische Anteil weist keine Klebrigkeit auf und die Formkorper zeichnen sich ferner durch 
sehr gutes Fogging- Verhalten aus. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 
so Es bedeuten: 

VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 



55 
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= Molmassengewichtsmrttel in g/mol-j ermittelt durch 

L Gelpermeations- 

M w/ M n = Polydispersitat J chromatographie 



Schmp. = Schmelzpunkt ermittelt mit DSC (20°C/min Aufheiz-/Abkuhlgeschwindigkeit) 
II = Isotaktischer Index (II = mm+ 1/2 mr) ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie 

n j80 = Isotaktische Blockiange (n i80 = 1 + In™ ) 
n syn - Syndiotaktische BlocWange (n syn = 1 + ) 
MFI/(230/5) Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min. 
Beispiele 1 bis 16 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Prcpylen gespult und mit 12 dm 3 flussigem Prcpylen befulrt. 
Dann wurden 35 cm 3 toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 52 mmol Al, mittlerer Oligomensierungsgrad 
p = 18) zugegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten gefuhrt. Parallel dazu wurden 7,5 mg des in Tabelle 1 aufge- 
fuhrten meso-Metallocens in 13,5 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (30 mmol Al) gelost und durch 15 minuti- 
ges Stehenlassen voraktiviert. 

Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben und auf 70°C bzw. 50°C (Tabelle 1) aufgeheizt (10°C/min). Die Poly- 
merisationsdauer war 1 h. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zugabe von 20 Ndm 3 C0 2 -Gas. Die Metallocen- 
aktivttaten und die Viskositatszahlen der dabei erhaltenen ataktischen Polymere sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die 13 C-NMR-Analysen ergaben in alien Fallen isotaktische Blocklangen n iso < 4, typisch war n iso = 2, die syndiotakti- 
sche Blockiange lag typisch ebenfalls im Bereich von 2. Die Triadenverteilungen mm : mr: rr waren typisch etwa 25 : 50 
: 25 und der Isotaxieindex (mm + V£ mr) lag unter 60 %. Es handerte sich also zweifelsfrei urn typische ataktische Poly- 
propylene. 

Dies belegt auch die Loslichkeit in siedendem Heptan beziehungsweise in Diethyl ether. 

Im DSC-Spektrum war kein definierter Schmelzpunkt erkennbar. Tg-Ubergange waren im Bereich 0°C bis -20°C 
zu beobachten. 



Tabelle 1 



meso-Metallocen 


Polymarisations tempe- 
ratur [°C] 


Aktivitat [kg PP/g Metal- 
locen x h] 


VZ [cnvVg] 


Bsp. 


Me 2 Si(2,4-dimethyl-1 -indenyl) 2 ZrCI 2 


50 


35,7 


125 


1 


Me 2 Si(2-methyl-4-isopropyl- 1 -inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


70 


60,4 


93 


2 


Me 2 Si(2-ethyl-4-methyl-1 -inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


70 


70,3 


101 


3 


Ph(Me)Si(2-methyl-4-isopropyl-1-inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


20,6 


120 


4 


Me 2 Si(2-methyl-4,5-benzoinde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


70 


200,0 


120 


5 


Me 2 Si(2-methyl-4,5-benzoinde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


60,4 


150 


6 


Me 2 Si(2,4,6-trimethyl-1-indenyl) 2 ZrCI 2 


50 


30,1 


163 


7 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



m pso-M et a 1 1 oe en 


Po!vrrari«^ations temoe- 
ratur [°C] 


Aktivrtat \ka PP/a Metal- 
locen x h] 


VZ rcm d /nl 


Ron 


M e 2 Si (2 -methyl -4 , 6-di i sopro pyl - 1 - i nd e- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


24,5 


89 


8 I 


MeoSi(2-methvl-n-acenaDhthinde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


49,3 


224 


9 I 


l»IC2Wiyt. 1 1 Iw LI I J 1 V*# QVCI lOfl III III Ivlv 

nyl) 2 ZrCI 2 


70 


189 4 


140 


10 


MP^Sif^-mPthvl-4-nhPnvl- 1 -in^^P- 
nyl) 2 ZrCI 2 


70 


64 5 


1^1 




Me 2 Si(2-methyl-4-phenyl- 1 -inde- 
ny0 2 ZrCI 2 


50 


32,5 


169 


12 


Ethylen(2,4,6-trimethyl-1 -inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


70 


145,5 


124 


13 j 


Ethylen(2-methyl-4,5-benzoinde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


94,9 


109 


14 


Methylethylen(2-methyl-a-acenaph- 
thindenyl) 2 ZrCI 2 


50 


64.3 


204 


15 


Ph(Me)Si(2-methyl-a-acenaphthinde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


50 


69,8 


198 


16 



Beispiele 17 bis 23 



Die Beispiele 1, 4, 7, 9. 12, 15 und 16 wurden wiederholt, statt des reinen meso-Metallocens wurde jedoch eine 
racimeso = 1:1-Mischung eingesetzt. 

Die erhaltenen Polymere wurden mit siedendem Ether extrahiert Oder in einem Kohlenwasserstoff mit dem Siede- 
bereich 140/170°C aufgelost und fraktioniert kristallisiert. Dabei wurde der hochmolekulare ataktische Anteil abge- 
trennt und war so unabhangig vom isotaktischen ROckstand analysierbar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengefa&t. Die Produkte sind nicht Webrig, daraus hergestellte FormkOrper zeigen kein Fogging und weisen 
eine excellente Oberf lache und Transparenz auf. 



Tabelle 2 



Bsp. 


rac:meso = 1:1-Metal- 
locenmischung 


Aktivrtat [kg PP/g 
Metallocen x h] 


Etherloslicher ataktischer 
Anteil 


Ether unloslicher isotakti- 
scher Anteil 








Gew.-% 


VZ [cm 3 /g] 


Gew.-% 


VZ [cm 3 /g] 


1 17 


Me 2 Si(2,4-dimethyl-1- 
indenyl) 2 ZrCI 2 


69,5 


25,4 


117 


74,6 


216 


18 


Ph(Me)Si(2-methyl-4- 
isopropyl-1 -inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 


102,3 


12,0 


124 


88,0 


280 


19 


Me 2 Si(2,4,6-trimethyl- 
1 -indenyl) 2 ZrCI 2 


114,0 


18,5 


152 


71,5 


245 


20 


Me 2 Si(2-methyl-a- 

acenaphthinde- 

nyl) 2 ZrCI 2 


61.4 


44,9 


209 


53,1 


438 


21 


Me 2 Si(2-methyl-4- 
phenyl-1 -inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 (5 mg) 


334,5 


5.5 


177 


94,5 


887 



EP 0 882 731 A2 



Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Bsp. 


rac:meso = 1:1-Metal- 
locenmischung 


Aktivitat [kg PP/g 
Metallocen x h] 


Etherldslicher ataktischer 
Anteil 


Etherunldslicher isotakti- 
scher Anteil 








Gew.-% 


VZ [cm 3 /g] 


Gew.-% 


VZ [cm 3 /g] 


22 


Methylethylen(2- 

methyl-a-acenaph- 

thindenyl) 2 ZrCI 2 


85,2 


36,9 


199 


63,1 


365 


23 


Ph(Me)Si(2-methyl-a- 

acenaphthinde- 

nyl) 2 ZrCI 2 


79,1 


31,2 


205 


68,8 


465 



Beispiele 24 bis 28 



Beispiel 5 wurde wiederholt, es wurden jedoch statt der reinen meso-Form des Metallocens rac:meso-Verhaitnisse 
von 98:2, 95:5, 90:10, 85:15 und 75:25 verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. Es wird ein nicht- 
Hebriges Pulver erhalten, daraus hergestellte FormkOrper weisen eine gute Oberfiache auf, sind nicht Webrig und zei- 
gen kein Fogging. Die Harte der FormkOrper ist gut, ebenf alls die Transparenz. 



Tabelle 4 



Bsp. 


rac:meso 


Aktivitat [kg PP/g Metal- 
locen x h] 


Etherloslicher ataktischer 
Anteil 


Etherunldslicher isotakti- 
scher Anteil 








Gew.-% 


VZ [cm 3 /g] 


Gew.-% 


VZ [cm 3 g] 


24 


98:2 


436 


0,95 


134 


99,05 


285 


25 


95:5 


410 


2,7 


119 


97,3 


276 


26 


90:10 


415 


4,3 


122 


95,7 


296 


27 


85: 15 


370 


7,3 


125 


92,7 


300 


28 


75:25 


347 


15,2 


130 


84,8 


280 



Beispiel 29 

Beispiel 24 wurde mit 12 Ndm 3 Wasserstoff im Porymerisationssystem wiederholt. Die Polymerisationsdauer war 
30 Minuten. Die Metallocenaktivitat war 586 kg PP/g Metallocen x h. Der etherlOsliche Anteil betrug 1,1 Gew.-% bei 
einer VZ von 107 cm 3 /g, der etherunlOsliche Anteil war 98,9 Gew.-% mit einer VZ von 151 cm 3 /g. 

Beispiel 30 

Beispiel 25 wurde wiederholt, wahrend der Polymerisation wurden jedoch 70 g Ethylen kontinuierlich zudosiert. Die 
Polymerisationsdauer war 45 Minuten. Die Metallocenakivitat betrug 468 kg PP/g Metallocen x h, der Ethylengehalt des 
Copolymers betrug 3,3 Gew.-%, der Einbau des Ethylens erfolgte laut 13 C-NMR-Spektroskopie weitgehend isoliert 
(statistisches Copolymer). 

Beispiel 31 

Ein trockener 150 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten Ben- 
zinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefulrt. Dann wurde der Gasraum mit Propylen stickstofffrei gespult 
und 50 I flOssiges Propylen sowie 64 cm 3 toluolische MethylaluminoxanlOsung (100 mmol Al, p = 18) zugegeben. 
Der Reaktorinhalt wurde auf 60°C aufgeheizt und durch Zudosierung von Wasserstoff wurde der Wasserstoffgehalt im 
Reaktorgasraum auf 0,1 % eingestellt und spater wahrend der Polymerisation dann durch Nachdosierung wahrend der 
gesamten Pdymerisationszeit konstant gehalten (Uberprufung on-Line durch Gaschromatographie). 
10,7 mg rac:meso (95:5) des Metallocens Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4.5-benzoindenyl)-zirkondich!orid wurden in 
32 cm 3 toluolischer MethylaluminoxanlOsung (50 mmol) gelOst und in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation 
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erfolgte in einer ersten Stufe bei 60°C 8 h lang. 

In einer zweiten Stufe wurden dann bei 47°C 2,8 kg Ethylen schnell zugegeben und nach weiteren 5 h Polymerisation 
bei dieser Temperatur wurde die Polymerisation durch Ablassen des Reaktorin halts in einem 280 l-Reaktor, der mit 100 
I Aceton gefullt war, beendet. Das Polymerpulver wurde abgetrennt und 48 h bei 80°C/200 mbar getrocknet. Es wurden 
21 ,4 kg Blockcopolymerpulver erhalten. VZ = 359 cm 3 /g; M^, = 402 000 g/mol, Mw/M n = 4,0; MFI (230/5) = 9.3 dg/min. 
Das Blockcopolymer enthielt 12,2 Gew.-% Ethylen. Die Fraktionierung ergab einen Gehalt von 31.5 Gew.-% Ethy- 
len/Propylen-Kautschuk und 3.7 Gew.-% ataktisches Polypropylen mit einer VZ von 1 1 7 cm 3 /g im Gesamtpolymer. 

Beispiel 32 

Es wurde verfahren wie in den Beispielen 1-16. das Metallocen war jedoch die Verbindung meso-Me2Si(2-methyl- 
4-(1-naphtriyl)-1-indenyl) 2 ZrCI 2 . Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 



Tabelle 4 



Polymerisationstempera- 
tur[°C] 


Aktivitat [kgPP/g Metallo- 
cen xh] 


VZ [cm a /g] 


Mw/Mn 


[g/mol] 


70 


58.3 


205 


2.0 


249 500 


50 


31.7 


335 


2.1 


425 500 



Beispiel 33 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 32, das Metallocen war jedoch Ph(Me)Si(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl) 2 ZrCI 2 
und wurde als 1 :1 meso:rac-Mischung eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 



Tabelle 5 



Polymerisationstempera- 
tuifC] 


Aktivitat [kgPP/g Metallo- 
cen xh] 


VZ [cm a /g] 




M w [g/mol] 


70 


112.5 


559 


3.5 


738 000 


50 


51.0 


1084 


3.6 


1.35 • 10 6 



Die Fraktionierung der Polymerproben mittels Etherextraktion ergaben Gehalte an ataktischen Polypropylen von 
3.6 Gew.-% (50°C Polymerisationstemperatur) beziehungsweise 7,0 Gew.-% (70°C Polymer isationstemperatur). Die 
VZ-Werte betrugen 1 58 beziehungsweise 1 06 cm 3 /g. - 

Der isolierte ataktische Anteil war von gummielastischer Konsistenz und vOIlig transparent. 
Das aus der Polymerisation anfallende Polymerpulver ist nicht Webrig, daraus hergestellte Formkorper weisen eine 
gute Oberf lache auf, sind sehr transparent und zeigen kein Fogging. 

Beispiel 34 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 32. als Metallocen wurde jedoch rac/meso-Me 2 Si(2-methyl-4-phenyl-1-inde- 
nyl) 2 ZrCI 2 in getragerter Form verwendet, das rac : meso-Verhaltnis war 1:1. Das getragerte Metallocen wurde in fol- 
gender Weise hergestellt: 

a) Herstellung des getragerten Cokatalysators 

Herstellung des getragerten Cokatalysators erfolgte wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der folgenden 
Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter Ausfuhrungen mit einem Umpumpsystem der Druck- 
stufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zwertem KQhlkreislauf uber einem 
Warmetauscher am Umpumpsystem. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorinhalt uber einen AnschluG im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an druckte ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetau- 
scher in den Reaktor zurQck Der Mischer war so geschaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt 
befand. wo eine erhohte StrOmungsgeschwindigkeit entstand, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen 
der StrOmungsrichtung eine diinne Zuleitung gefuhrt war. durch welche - getaktet- jeweils eine definierte Menge 
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Wasser unter 40 bar Argon eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte Qber einen Probenneh- 
mer am Umpumpkreislauf. 

Im vorstehend beschriebenen Reaklor mit 16 dm 3 Volumen wurden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingungen vor- 
gelegt 0,3 dm 3 (= 3,1 mol) Trimethylaluminium wurden bei 25°C zugefOgt Danach wurden 250 g Kieselgel SD 
3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststoff- 
trichter in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine 
Gesamtmenge von 45.9 g Wasser wurde in Portionen von 0,1 cm 3 wahrend 2 h jeweils alle 15 s in den Reaktor 
gegeben. Der Druck, herruhrend von Argon und den entwickerten Gasen, wurde durch Druckregelventile konstant 
bei 10 bar gehaften. Nachdem aJles Wasser eingebracht worden war, wurde das Umpumpsystem abgeschattet und 
das Ruhren noch 5 h bei 25°C fortgesetzt liber eine Drucknutsche wurde das LOsungsmittel entfernt und der 
Cokatalysatorfeststoff mit Decan gewaschen. Dann wurde im Vakuum getrocknet. Der isolierte Feststoff enthalt 
19,5 Gew.-% Aluminium. 15 g dieses Feststoffes (108 mmol Al) wurden in einem ruhrbaren GefaB in 100 cm 3 
Toluol suspendiert und auf -30°C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 200 mg (0,317 mmol) rac/meso 1 : 1 Me 2 Si(2- 
methyl-4-phenyl-indenyf) 2 ZrCI 2 in 75 cm 3 Toluol gelost und innerhalb von 30 Minuten zur Suspension zugetropfl. 
Es wurde langsam unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Suspension eine rote Farbe annahm. 
AnschlieBend wurde eine Stunde bei 70°C geruhrt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das 
Gemisch firtriert und der Feststoff 3 mal mit je 100 cm 3 Toluol und 1 mal mit 100 cm 3 Hexan gewaschen. Der ver- 
bleibende. hexanfeuchte Filterruckstand wurde im Vakuum getrocknet. Man erhalt 14,1 g frei flieBenden, hellroten, 
getragerten Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt von 1 1 ,9 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator. 
b) Polymerisation 

0,7 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 50 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit 
dem Siedebereich 100 - 120°C suspendiert. 

Parallel dazu wurde ein trockener 24 dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 12 dm 3 ffussigem Propylen und mit 1,5 dm 3 Wasserstoff befullt. Dann wurden 3 cm 3 Triisobutylalu- 
minium (12 mmol) mit 30 ml Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. 
AnschlieBend wurde die Katalysator- Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 
70°C aufgeheizt (10°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 70°C gehalten. Gestoppt wurde 
die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanol. Das uberschOssige Monomer wurde abgegast, das Poly- 
mer im Vakuum getrocknet. 
Es resultierten 1 ,57 kg Polypropylen-Pulver. 

Die Fraktionierung des Polymers mittels Etherextraktion ergab einen Etherloslichen ataktischen Anteil von 8,9 
Gew.-% (VZ = 149 cm 3 /g) und einen unlOslichen isotaktischen Anteil von 91 ,1 Gew.-% mit einer VZ von 489 cm 3 /g. 
Das so hergestellte Pulver ist nicht klebrig, daraus hergestellte FormkOrper zeigen im Warmealterungstest kein 
Fogging, Harte und Transparenz der FormkOrper sind sehr gut. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 10 

In zu den vorstehenden Beispielen vergleichbarer Weise wurden Polymerisationen mit 1 :1 rac:meso-Mischungen 
von nicht erfindungsgemaBen Metallocenen bei 70°C und 30°C Polymerisationstemperatur durchgefuhrt. Die erhalte- 
nen Polymeren wurden ebenfalls einer Ethertrennung zur Charakterisierung der Polymerkomponenten unterworfen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestelrt und zeigen, da 6 in keinem Fall ein erfindungsgemaBes Polymer mit 
hochmolekularem ataktischem Polymeranteil (etherlOslicher Anteil) hergestellt werden konnte. Die Produkte sind gene- 
rell klebrig, die daraus hergestellten FormkOrper sind weich, weisen eine fleckige Oberflache auf und zeigen starkes 
Fogging. 



Tabelle 6 



Metallocen 


Polymerdaten 


racimeso = 1:1 
Mischung 


70°C Polymerisationstemperatur 


30°C Polymerisationstemperatur 




VZ etherloslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherunlOslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherloslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherunlOslich 
[cm 3 /g] 


Me2Si(indenyl) 2 ZrCI 2 


45 


42 


46 


75 


Me 2 Si(2-methyl-1 - 
indenyl) 2 ZrCI 2 


50 


180 


56 


340 
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Tabelle 6 (fortgesetzt) 



l»l OICHIV-A^GI I 


Polymerdaten 


rac:meso = 1:1 
Mischuna 


70°C Polymerisationstemperatur 


30°C Polymerisationstemperatur 




VZ etherloslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherunloslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherldslich 
[cm 3 /g] 


VZ etherunloslich 
[cm 3 /g] 


Methylethylen(2- 

methyl-1-inde- 

nyi)2ZrCI 2 


56 


127 


59 


409 


Ph(Me)Si(2-methyl-1- 

i nri pn vh« 7tO. U 

ii iuci \y\)2*-* vi 2 


50 


202 


57 


501 


Me^ip-ethyM-inde- 

l lyiy^t-' wig 


59 


187 


61 


443 


Me2Si(2,4,5-trime- 
thyl-1 -cyclopentadie- 
nyfloZrCU 


45 


50 


47 


236 


Me 2 Si(2,4,5-trime- 
thyl-1 -cyclopentadie- 
nyl) 2 HfCI 2 


59 


175 


69 


356 | 


Me 2 Si (i ndenyl) 2 Hf Cl 2 


61 


237 


63 


398 


Ethylen(2-methyM- 
indenyl) 2 ZrCI 2 


47 


85 


50 


135 


Me 2 Si(2-methyl-4-t- 
butyl- 1 -cyclopentade- 
nyl) 2 ZrCI 2 


28 


31 


35 


105 



Vergleichsbeispiele 1 1 bis 21 



Vergleichsbeispiele 1 bis 10 wurden mit den reinen meso-Formen der dort verwendeten Metallocene wiederholt. 
Es wurde ataktisches Polypropylen erhalten, jedoch in keinem Fall wurde eine Viskositatszahl VZ > 70 cm 3 /g erhalten. 
Mit diesen nicht erfindungsgemaBen Metal locenen ist somit kein hochmoleku lares ataktisches Polypropylen herstell- 
bar. Die Produkte sind flussig Oder zumindest weich und stark klebrig. 

Patentanspruche 

1 . Verbindung der Formel I in ihrer reinen meso-Form oder ais meso:rac 1 :99-Mischung 
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(CR 8 R 9 ) 
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20 



25 



30 




m 



( i ) 



worm 
M 1 

R 1 und R 2 



die Reste R 4 und R 5 



R 3 und R 6 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine (VCio-Alkylgruppe, eine 
C-jo-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Aryigruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alke- 
nylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylal- 
kenyigruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-|-C 10 - 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, 
einen -NR 2 10 , - SR 10 , -OSiRs^.-SiRa 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halo- 
genatom, eine (VCto-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
gleich oder verschieden sind und die fur R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, 
daB R 3 und R 6 nicht Wasserstoff sind, 



oder zwei oder mehr der Reste R 3 bis R 6 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R 7 



55 
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R 11 

Li- 



R 11 R 11 

'a 'a 
M 2 - M • 

R 12 R 12 



>11 



I 

M* - (CR 2 '°) 
R 12 



R 11 
I, 

M - O 

U 



R 

I 

C 



11 



>12 



R 11 

I . 

-O - M 2 - , 



-BR 11 , =AIR 1 \ -Ge-, -Srv, -O-, -S-. =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, 



= PR 11 Oder -PfOJR 11 1st, 



11 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , = NR 11 , =CO, 

=PR 11 oder=P(Q)R 11 ist, 

wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CVC^-Alkyl- 
gruppe, C-rCurFluoralkylgruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C6-C 10 -Fluorarylgruppe, eine 
Ci-C-io-Alkoxygruppe, eine C2-C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Aryialkylgruppe, eine C 8 -C 40 - 
Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R 11 und R 12 Oder R 11 und R 13 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich Oder verschieden sind und die fur R 11 genannte Bedeutung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, 

und wobei 



meso-Dimethylsilylbis(1-(2-methyl-4-ethylindenyl))zirkondichlorid, 

meso-Dimethylsilylbis(1-(2-methyl-4-isopropylindenyl))zirkondichIorid, 

meso-Dimethylsilylbis(1-(2-methyl-4-tert-butylindenyl))zirkondichlorid, 

meso/meso/rac(1 :1 :2)-Methylphenylsilylbis(1 -(2-methyl-4-isopropylindenyl))zirkondichlorid, 

meso/rac(5:1)-Dimethylsilylbis(1-(2-ethyl-4-methylirxienyl))zirkondichlorid. 

meso/rac(1 : 1)-Dimethylsilylbis(1 -(2,4-dimethyIindenyl))zirkondichlorid, 

meso/rac(1:3)-Dimethylsilylbis(1-(2-methyl-4,6-disopropylindenyl))zirkondichlorid, 

meso/rac(1:2)-Methylphenylsilylbis(1-(2-methyl-4,6<liisopropylindenyl))zirkorKiichlorid, 

meso/rac-1,2-Butandiylbis(1-(2-methyl^,6<liisopropylirdenyl))zirkDndichlorid I 

meso/rac(1 :2)-Dimethylsilylbis(1-(2,4,6-trimethylindenyl))zirkondichlorid, 

meso/rac(1 :2)-1 ,2-Ethandiylbis(1 -(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl))zirkondichlorid; 

meso/rac(1:1)-Dimethylsilylbis(2-methyl-a-acenaphthindenyl)zirkondichlorid, 

meso/rac-Methylphenylsilylbis(1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl))zirkondichlorid, 

meso/rac-Methylphenylsilylbis(2-methyl-a-acenaphthindenyl)zirkondichlorid, 

rac-1,2-Butandiylbis(1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl))zirkondichlorid, 
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meso/rac(1:3)-Dimethy1silyibis(1-(2-methyl-4,5-benzoirdenyl))zirkondichlorid, 
meso/rac(1 :1)-Dimethy1sily1bis(1 -(2-^ 

meso/rac(1:1)-Dimethylsilylbis(1-(2-ethyl-4iDhenylindenyl))zirtondich!orid, 
meso/rac(1 :1)-Dimethylsilylbis(1 -(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl))zirkondichlorid, 
meso/rac(1:1)-Dimethy1silylbis(1-(2-metty^^ 

meso/rac(1 :1)-Ethandiyibis(1 -(2-methyl-4-phenytindenyl))zirkondichlorid ausgeschlossen sind. 

Verbindung gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I M 1 Zr oder Hf, R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 3 und R 6 gleich oder verschieden sind und Methyl, Isopropyl, Phenyl, 
Ethyl oder Trifluormethyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und die fur R 3 und R 6 genannte Bedeutung haben oder R 4 mrt R 6 
einen aliphatischen oder aromatischen Ring bildet, oder benachbarte Reste R 4 einen solchen Ring bilden, und 
R 7 einen Rest 



R 11 R 11 

I I 

- C - oder - Si - 

R 12 R 12 



und m plus n null oder 1 bedeuten. 

Verwendung eines Metallocens der Formel I gemaB den Anspruchen 1 bis 2 als Katalysator bei der Olefinpolyme- 
risation. 
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( I ) 



(CR 8 R 9 )„ 



M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -A!koxy- 
gruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine Ce-C^-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom 
bedeuten, die Reste 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC^-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine (VC^-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 , 
-SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 - 
C 10 -Arylgruppe ist, 

R 3 und R 6 gleich oder verschieden sind und die fur R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 3 und 
R 6 nicht Wasserstoff sind, 

Oder zwei oder mehr der Reste R 3 bis R 6 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, ausge- 
nommen einige spezifische Verbindungen und seine Verwendung als Olef inpolymerisationskatalysator. 
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Dr. ;Rohrmann, Jurgen, Dr ;Spaleck, Walter, Dr. 
Application No. EP981 16079 A2 EP, Filed 19980826, A2 Published 19981209 ,A3 Published 20000531 
Abstract: 

New metallocene catalyst in pure meso form or meso-racemic mixture 

A compound of formula (1) in either pure meso form or as a 1 :99 mesoiracemic mixture is claimed. In (1), M 1 = a 
Group IVb, Vb or Vllb metal; R 1 , R 2 = H, 1-10C alkyl, 1- 10C alkoxy, 5-10C aryl, 6-10C aryloxy, 2-10C alkenyl, 7- 
40C arylalkyl or alkylaryl, 8-40C aralkenyl or halogen; R 4 , R 5 = H, halogen, 1-10C alkyl, optionally halogenated , 6- 
10C aryl, optionally halogenated, -NR I0 2 , -SR 10 , -OSR ,0 3 , -SiR 10 3 or -PR 10 2 ; R 3 , R 6 « halogen, 1-10C alkyl, 
optionally halogenated , 6- 10C aryl, optionally halogenated, -NR ] 0 2 , -SR 10 , -OSR 10 3 , - SiR l0 3 or -PR ,0 2 where two or 
more of R 3 -R 6 may form a ring system; R 10 = halogen, 1-10C alkyl or 6-10C aryl; R 7 = -M 2 (R n )(R 12 )-, -M 2 (R U 
)(R ,2 )-M 2 (R n )(R 12 )-, , - M 2 (CR 13 2 )-, -0-M 2 (R n )(R 12 )-0-, -C(R U )(R 12 )-, -O- M 2 (R n )(R 12 )-, =BR n , =A1R U , -Ge-, 
Sn, O, S, =SO, =S0 2 , =NR H , =CO, =PR H or P(OR) 1 ; R 11 , R ,2 , R 13 = H, halogen, 1-10C alkyl, 1-10C fluoroalkyl, 6- 
10C aryl, 6- 10C fluoroaryl, 1-10C alkoxy, 2- 10C alkenyl, 7-40C arylalkyl, 8-40C arylalkenyl, 7-40C alkylaryl 
where R 11 and R 12 or R 11 and R 13 together form a ring system. M 2 = silicon, germanium or tin; m, n = 0, 1 or 2 m+n 
= 0, 1 or 2; and where meso-Dimethylsilylbil (l-(2-methyl-4- ethylindenyl)) zirconiumdichloride, meso- 
Dimethylsilylbil (l-(2-methyl-4- isopropylindenyl)) zirconium dichloride, meso-Dimethylsilylbil (l-(2- methyl-4- 
tert-butylindenyl)) zirconium dichloride, meso/meso/rac(l:l:2)- methylphenylsilylbis(l -(2-methyl-4- 
isopropylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac(5:l)-dimethylsilylbis(l -(2-ethyl-4-methylindenyl)) zirconium 
dichloride, meso/rac(l:l)-dimethylsilylbis(l -(2,4- dimethylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac(l:3)- 
dimethylsilylbis(l -(2-methyl-4,6-disopropylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac(l:2)- methylphenylsilylbis(l- 
(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac- l,2-butandiylbis(l -(2 -methy-4,6- 
diisopropylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac(l:2)- dimethylsilylbis(l -(2-,4,6-trimethylindenyl)) zirconium 
dichloride, meso/rac(l:2)-l,2-ethandiylbis(l -(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)) zirconium dichloride, 
meso/rac(l:l)-dimethylsilylbis(2 -methyl-a- acenaphthindenyl) zirconium dichloride, meso/rac- 
methylphenylsilylbis(l - (2-methyl-4,5-benzoindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac- methylphenylsilylbis(2 - 
methyl-a-acenaphthindenyl)) zirconium dichloride, rac-l,2-butandiylbis(l- (2-methyl-4,5-benzoindenyl)) zirconium 
dichloride, meso/rac (l:3)-dimethylsilylbis(l- (2-methyl-4,5- benzoindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac (1:1)- 
dimethylsilylbis(l - (2-methyl-4-phenylindenyl)) zirconium dichloride meso/rac (1:1)- dimethylsilylbis(l- (2-ethyl- 
4-phenylindenyl)) zirconium dichloride, meso/rac (l:l)-dimethylsilylbis(l- (2-methyl-4-(l-naphthyl)indenyl)) 
zirconium dichloride, meso/rac (1:1 )-dimethy lsily lbis( 1 - (2-methyl-4-(2- naphthyl)indenyl)) zirconium dichloride, 
and meso/rac(l:l)- ethandiylbis(l- (2-methyl-4-phenylindenyl)) zirconium dichloride are excluded. 
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